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するように、数 kW から数百 kW 級の業務用固体酸化物形燃料電池の開発が 2017 年の市場
導入を目指して推進されている。 
また、2015 年 7 月に決定された「長期エネルギー需給見通し」では徹底した省エネルギ
ーを前提にしながら、原子力：20～22％、再生可能エネルギー：22～24%、石炭：26%、
































(Phosphoric acid fuel cell : PAFC)、固体高分子形(Polymer electrolyte fuel cell : PEFC)、
溶融炭酸塩形(Molten carbonate fuel cell : MCFC)、固体酸化物形(Solid oxide fuel cell : 
SOFC)の 4 種類に分けられる。これらの燃料電池に用いられている電解質は、最適な動作
温度や伝導するイオンの種類が異なる。PAFC は電解質となる 200°C 程度のリン酸水溶液
をプロトンが移動することで発電する。既にPAFCは 100 kWクラスで商品化されており、
発電効率は 42%LHV[16,17]、排熱を温水として回収するコージェネレーションシステムと
しての総合効率は 91%LHV を達成[18]している。PEFC はナフィオンなどの高分子膜を電
解質としており、PAFC と同様にプロトンが膜を通過し発電する。作動温度は PAFC より
も低く、起動停止が容易であることから、家庭用の小型コージェネレーションシステムや
燃料電池自動車に搭載されている。家庭用燃料電池コージェネレーションシステムは「エ






たがって、発電温度は 600°C 以上が必要となり、ユーティリティを含め、MCFC は比較的
大規模なシステム[20,21]として導入が進められている。SOFC はイットリア安定化ジルコ
ニア(Yttria Stabilized Zirconia : YSZ)などのセラミックスを電解質として用い、酸素イオ
ンが電解質を通過することで発電する。作動温度は燃料電池の中で最も高い 700°C 以上で
あり、化石燃料から最も高い効率を得ることが可能となる燃料電池である。小型コージェ
ネレーションシステムとして 2011 年に世界ではじめて商品化[22]されており、PEFC タイ
プよりも高い発電効率[5]を有するシステムとなっている。しかし、コストという面では
PEFC よりも高価[23]なシステムになっており、PEFC 同様、商品性向上や更なる低コスト





































電解質 リン酸水溶液 固体高分子膜 溶融炭酸塩 セラミックス
作動温度 150～220℃ 常温～100℃ 600～700℃ 700～1000℃
発電効率
（LHV)




富士電機(株) [18] パナソニック(株) [4] Fuel Cell Energy, Inc. [26] 三菱日立
パワーシステムズ(株) [27]
用途 工場・業務用 家庭用・自動車・携帯用 工場・業務用 工場・業務用・家庭用
























から、図 1.3 に示すように多様なセルスタック構造が検討されている状況にある。 
 なお、本研究で取り扱うセルスタックのタイプは日本特殊陶業(株)などが開発する燃料極
支持形の平板形セルスタックと、日本ガイシ(株)、ロールスロイス(株)が開発する絶縁支持

















































































































図 1.4 燃料電池セルの発電動作原理 
 
なお、燃料極側のガスがメタンの場合には、一般的には次式で示す水蒸気改質反応をさ
せた燃料を用いるため、H2と CO が酸化された H2O と CO2が燃料極側に生成される。 
 





















 CH4 + 2O2 = 2H2O + CO2 ・・・・・・・・・・・(1.2)  
 







 ・・・・・・・・・・・(1.3)  
 
ここで、Woutは外部への取出し電圧 Voutと取出し電流 Ioutの積、Winは燃料の発熱量 ΔH














𝑚 ∙ 𝑛 ∙ 𝐹







∙ 𝑉𝑜𝑢𝑡 ∙ 𝑈𝑓 ・・・・・・・・・・・(1.6)  
 














⋅ 𝑈𝑓 ・・・・・・・・・・・(1.8)  
 
第一項の ΔG/ΔH は化学反応式によって決定する理論効率であり、つまりは SOFC に用い
るガスの種類によって決定される。図 1.4 に示すように空気中の酸素と水素の反応であれば、
ΔH(25°C)=-285 kJmol-1, ΔG= -237 kJmol-1であり、理論効率は 82.9%となる。第二項は外
部に取り出す電圧 Voutを標準起電力 E0で割ったもので電圧効率と呼ばれる。Voutは起電力
E から電池の内部抵抗 ρ と取出し電流 Ioutを積算した過電圧分だけ電圧降下する。 
 















 ・・・・・・・・・・・(1.10)  
 








































































































の開発の歴史としては、約 1000°C もの高温作動の SOFC から、低コスト化や熱衝撃の緩
和を目的に、作動温度を下げることで、合金を使用できる温度領域まで低下してきている
が、合金の使用を実現するには、まだこのような課題が残されている。 






















































































 このように、どのような SOFC システムをターゲットに開発するのか明確にすることで、
求められる性能、耐久性、出力、サイズなどの仕様を設定し、それぞれに適したセルスタ
ック構造を選択することで、超えるべき技術的課題やハードルが明確になると言える。 




























































 合金を使用する SOFC のセルスタックにおいてクロム被毒対策は重要な課題である。平
板形のスタックでは、その影響は顕著であり性能低下を及ぼすことは前章で示した通りで

















































































































皮膜は、走査型電子顕微鏡/エネルギー分散型 X 線分光法を用いて元素分析を実施した。 
 
 
2.2.1 ハーフセル試験装置とクロム被毒評価試験条件  
 
合金のセパレータを起源とするクロム被毒を過電圧として経時的に測定するため、図 2.3
に示すハーフセル試験装置を用いた。ハーフセルは図 2.4 に示すように直径 2 cm、厚み 2 
mm 程度のコイン型の YSZ ペレットを用いた。ペレットの外周には溝を作製し、0.3 mm
の白金線を巻き付けることで参照電極を取り付けた。空気極の原料は La0.6Sr0.4MnO3 (LSM, 
第一稀元素化学工業株式会社)を用い、スクリーン印刷機にてペレットの中心に印刷し、
1150°C にて 2 時間焼結し、作用電極を作製した。LSM と YSZ の組み合わせであるとクロ
ム被毒が容易に発生することが報告[45,46]されている為、空気極の材料は LSM を今回の実
験に用いた。次に、空気極と対称位置となる電解質の逆面に白金ペースト(株式会社徳力化




















会社ニラコ)、酸化皮膜としてアルミナ皮膜を形成する NCA-1(日新製鋼株式会社)の 5 種類



















































































Chemical Composition (wt%) of the various alloy samples
Cr Fe Ni Mn Si C P S Al La Zr Cu
SUS430
Nisshin Steel Co., Ltd.
16.03 82.27 0.29 0.91 0.42 0.06 0.018 0.001 - - - -
ZMG232
Hitachi Metals Co., Ltd.
22.00 76.48 0.26 0.48 0.36 0.02 - - 0.14 0.04 0.22 -
NCA-1
Nisshin Steel Co., Ltd.
18.00 69.60 7.00 1.00 1.00 0.03 0.040 0.030 3.30 - - -
Inconnel600
Mitsubishi Material Co., Ltd.
14.00 6.00 77.80 1.00 0.50 0.20 - - - - - 0.5
Ni
The Nilaco Corporation






面部分を電子線マイクロアナライザ(Electron probe micro analyser : EPMA, Shimazu Co. 
Ltd., EPMA-870)にて分析し、クロムの存在を確認した。 
ハーフセル試験後の合金サンプルについては、切断断面を走査型電子顕微鏡/エネルギー
分散型 X 線分光法(Scanning Electron Microscope/ Energy dispersive X-ray spectroscopy: 
SEM/EDX, JEOL Ltd., EX-23000BU)を用いて断面観察し、合金表面に形成されている元
素分析を実施した。 
 また、合金セパレータがハーフセルに与える影響を検討するため、ハーフセル試験を実
施する前に、合金セパレータに形成される酸化皮膜を X 線回折装置(X-ray diffractometer: 
XRD, BRUKER AXS Inc. M21X)にて予め測定した。酸化皮膜は各種合金を 800°C、1000°C
にてそれぞれ大気中で 2 時間熱処理することで作製した。 
 
2.2.3 各種セパレータに形成される酸化皮膜の XRD測定結果 
 
セパレータとして使用する SUS430、ZMG232、Inconel600 の 3 種類の合金における熱
処理前と熱処理後の XRD パターンを図 2.5－図 2.7 に示した。いずれのサンプルにおいて
も SOFC の作動温度付近の 800°C で 2 時間、熱処理を実施すると、熱処理前では確認でき
ない微弱なピークが出現し、1000°C での熱処理により更にピークが大きく成長する結果が
得られた。高温酸化によって出現した酸化皮膜に関連するピークは高クロム合金の不動態
皮膜である Cr2O3 とともに、MnCr2O4 に一致するピークも観察することができた。また、



















































































































































































* * * * * * * *
















16Cr-3.3Al であり、それ以外の SUS430、ZMG232、Inconel600 においては、その挙動に
差はあるものの過電圧が著しく低下する結果が得られた。この結果から Ni と
NCA-1(16Cr-3.3Al)については空気極の過電圧への影響は少なく、SOFC に利用することが































































































次に試験後の合金セパレータの断面 SEM/EDX の観察結果を示す。図 2.10 に示すように
SUS430 では XRD 回折で得られた結果と同様に合金表面に Mn と Cr の濃縮を確認するこ
とができる。図 2.11 に示すように ZMG232 においては Mn、Cr の濃縮に加えて、表面に
は一部 Si の濃縮と、金属内部には Al の濃縮が点在している違いが確認することができた。
図 2.12 に示すように Ni 基合金である Inconel600 の場合は、最表面には Cr の濃縮のみが
確認できた。 
 これらの結果を考えあわせることにより、以下の知見が得られる。 
・Ni 製セパレータを用いた過電圧試験の結果から、Ni は空気極の劣化要因ではない。 
・Ni が空気極過電圧への影響を与えないこと、Inconel600 の試験後の表面酸化物が Cr2O3
であること、EPMA からも空気極と電解質界面に Cr の蓄積が観察されることから、クロム
は空気極の過電圧増加の最も大きな要因である。 
・SUS430 は Inconel600 と同様にクロム皮膜を形成し、空気極の過電圧増加要因となる。











させ、セパレータの断面の SEM/EDX を測定した結果を図 2.13 に示す。この断面から分か
26 
 
るように短時間では ZMG232 内部には Al などの凝集は観察されないことから、ZMG232
における過電圧の回復は Al の影響を受けていると考えられる。 





























































































































































効果的な膜に対して、電子線物理蒸着装置(Electron beam physical vapor deposition: 
EBPVD)を用いて緻密な膜を合成し、さらにそのクロム抑制効果を確認した。 
スピンコーティングする酸化物材料は、燃料電池のセルに含まれる原料や先の結果で得
られた Al を含有する材料をベースに、YSZ、(La,Sr)CoO3、Y2O3、LaAlO3、La2O3の 5 種
類(Symmetrix Crop.)を実験対象とした。合金は表面を鏡面研磨し、エタノール、アセトン
にて超音波洗浄した後に、図 2.14 に示すスピンコート装置に設置し、1000 rpm にて合金
セパレータ上に塗布膜を形成した。塗布後は 100°C で 2 時間乾燥させた後、再度塗布を試




図 2.15 に示した。セラミックターゲットは(La,Sr)CoO3 (株式会社豊島製作所製)を用い、
基板温度を 300°C に設定し、電子線は加速電圧 6 kV, エミッション電流 300 mA とし、10 
31 
 
Å/s の成膜速度で蒸着した。膜厚は 0.3 μm と 0.6 μm の 2 種類とした。スピンコートおよ

































図 2.15 EBPVD 装置概観写真および原理イメージ図 
  
Coating conditions
Heating temperature : 573 K
Accelerating voltage: 6 kV   300 mA










1) Remove oxide scale on the ZMG232.
Polishing alloy surface
Washing away the oxide layer
using acetone, ethanol and pure water.
2) Spin coated on the ZMG232.
Rotation speed :1000rpm
Dried at 373K for 2 h
3) Repeating 3 times of the coating process.























Substrate Coating material Thickness(μm) Coating method
ZMG232 Y2O3 ～2 Spin coating
ZMG232 La2O3 ～2 Spin coating
ZMG232 Zn2O3 ～2 Spin coating
ZMG232 LaAlO3 ～2 Spin coating
ZMG232 (La,Sr)CoO3 ～2 Spin coating
Substrate Coating material Thickness (μm) Coating method
ZMG232 (La,Sr)CoO3 ～0.3 EBPVD
ZMG232 (La,Sr)CoO3 ～0.6 EBPVD
SUS430 (La,Sr)CoO3 ～0.3 EBPVD





































































はじめに EBPVD により(La,Sr)CoO3 をコーティングした ZMG232、SUS430 基板を
SOFC の作動環境となる 800°C で 2 時間、大気中にて熱処理した。その後に、ZMG232、
SUS430 基板上に塗布された(La,Sr)CoO3が結晶性を有しているか確認するため、X 線回折





































































































































Annealed at 800℃ in Air for 2h
36 
 
次に ZMG232、SUS430 基板上に 2 種類の膜厚の(La,Sr)CrO3コーティングしたセパレ
ータを用いたハーフセル試験結果を図 2.19、図 2.20 に示した。ZMG232、SUS430 のいず
れの基板においてもコーティングすることによって、初期の急激な過電圧の増加を抑制す
ることが出来ており、スピンコートで得られた結果の再現性が得られている。 
しかし、ZMG232 に 0.3 μm、0.6 μm の(La,Sr)CoO3をコーティングした場合、初期の電
流掃引から 80 時間程度は膜厚による効果の違いは得られなかった。しかし、80 時間以降に
おいて、ノンコーティングサンプルで確認された挙動と同じく、過電圧が減少する傾向を
確認することができた。この理由はノンコートサンプルと同様に ZMG232 内部の Al 成分
がアルミナとして酸化皮膜を形成し、その影響が現れている可能性がある。一方、試験後
の 0.6 μm 厚のコーティング膜において、同様の結果が見られない理由には、コーティング
表面にクラックを確認することが出来ていたことから、このクラックを通じて微少のクロ
ム被毒が発生したと推定できる。後述の EPMA や SEM/EDX の観察結果にて詳細を述べる
が、ごく僅かであるがコーティングした ZMG232 では電解質と空気極界面にクロムの濃縮




少する結果が得られた。更に 0.6 μm の膜厚においては、測定開始から 20 時間程度はほぼ
(La,Sr)CrO3 と同様の過電圧挙動を示した。20 時間経過後から次第に過電圧の増加傾向が
僅かに見られるもののほぼ一定の過電圧挙動を示す結果が得られた。これらの結果から、














































































 ZMG232 LSCO 6000Å  























































 SUS430 LSCO 3000Å






















(La,Sr)CoO3コーティングした ZMG232 および SUS430 セパレータを用いたハーフセル試








 次にコーティングを施した ZMG232、SUS430 セパレータの断面 SEM/EDX 観察結果を
図 2.22、図 2.23 に示した。ZMG232、SUS430 いずれのセパレータでも膜表面にはノンコ
ートの試験結果と比較して、最表面にクロムの濃縮が見られない点が最も異なる。この結
果から(La,Sr)CoO3 コーティングはクロムが最表面に生成されることを抑制していると考
えられる。また、XRD で確認できた Mn が表面を覆う形態を示している。さらに、ZMG232
の場合は SUS430 と異なり、Si や Al の濃縮層が形成されている。これらの現象は、ノンコ
ートの ZMG232 でも確認されており、この膜の効果により過電圧が回復傾向を示したと推























































図 2.21 ZMG232 および SUS430 に(La,Sr)CoO3コーティングしたセパレータを用いた 
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(1) 汎用鋼である SUS430、SOFC 用に開発された ZMG232、耐熱合金として利用される
ニッケル基合金である Inconel600 において、空気極の過電圧増加を確認した。 
(2) 空気極の過電圧増加が確認されたハーフセルにおいて、電解質と空気極界面ではクロ
ムの濃縮が発生していることから、過電圧増加要因はクロム被毒であると考えられる。 
(3) アルミを 3.3%含有した高クロム合金である NCA-1 は、アルミナの不動態皮膜を形成
し、クロム被毒を抑制するため過電圧の増加は発生しない。また純 Ni においても、過
電圧の増加は認められない。 
(4) クロミア皮膜が形成される ZMG232 において、(La,Sr)CoO3や YSZ をコーティングす
ることでクロム被毒が抑制できることを示した。 


















空気極の原料は主として(La,Sr)(Co,Fe)O3、燃料極は主に NiO と YSZ の混合物から構成さ












































 支持体の厚みによる影響を考慮し、表 3.1 に示すように燃料極支持形セル (Anode 
supported cell : ASC)においては燃料極の膜厚を 3 mm と 0.5 mm と 2 種類作製した。絶縁
体支持形セル(Insulator supported cell : ISC)は、厚みを 3 mm とし、電解質と絶縁支持体
の間には 100 μm の燃料極がサンドイッチされる構造とした。さらに活性層(Anode 
functional layer : AFL)を燃料極に形成したサンプルの 4 種類を作製した。なお、絶縁支持
体は MgO、NiO、YSZ を用いて、電解質とほぼ同程度の熱膨張係数に設計した多孔質材料

































Prepared samples Thickness (mm) Cathode Electrolyte Supported material
ASC t = 3 mm 3 LSCF 8YSZ Ni-YSZ
ASC t = 0.5 mm 0.5 LSCF 8YSZ Ni-YSZ
Sandwiched ASC w/o AFL 3 LSCF 8YSZ MgO-Ni-YSZ
Sandwiched ASC w/ AFL 3 LSCF 8YSZ MgO-Ni-YSZ
Redox step Temperature (ºC) Time (h) Atmosphere
As-sintered - - -
1st reduction 750 100 4%H2-N2
1st reoxidation 750 100 Air
2nd reduction 750 100 4%H2-N2
2nd reoxidation 750 100 Air
3rd reduction 750 100 4%H2-N2





 燃料極厚みが 3 mm のセルを作製した状態、還元後の状態、再酸化後の状態の 3 種類の
サンプルを作製し、電解質表面と断面を SEM 観察した結果を図 3.1 に示した。また、燃料

























































































 2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆 ・・・・・・・・・・・・(3.1)  
 
ここで、d は回折面間隔、θ は回折角、n は回折の次数、λ は波長である。図 3.4 に示す
ように法線方向と入射角からなる角度を θ とすると、Bragg の式により格子間隔を求める
ことができる。ここで、左図の場合、サンプルに引っ張りの力が加わったとしても、面間
隔は変化しない。しかし、図 3.4 に示すように結晶の法面が、サンプルの表面と ψ だけず
れている場合に、サンプルに引っ張りの力が加わると、格子間隔が広がることを観察する
ことができる。つまり、ψ が 90°C のときに最も格子間隔が広がる。したがって、応力の発
























] ・・・・・・・・・・・・(3.3)  
 
残留応力が発生している際の面間隔 dψと sin2ψ を軸にグラフを描くことで、その傾きに既
知のヤング率とポアッソン比を代入することで、残留応力を算出することができる。 




この時に用いたX線回折装置(Rigaku Co. Ltd., RINT-2000)の光源はCu-Kα線を用いた。
サンプルサイズは、5 mm以上であれば、残留応力はセルと無関係となる報告[58]を参考に、
測定サンプルは 30 mm×30 mm に切り出し、電解質の内部応力を測定するために空気極を
剥ぎ取った後、測定を実施した。また、回折面は電解質である 8YSZ ピークのうち、高角















                2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆                          2𝑑′ sin 𝜃′ = 𝑛𝜆 
 




























燃料極支持体セル(Anode supported cell : ASC)の電解質にかかる残留応力、および絶縁
支持体と電解質で燃料極をサンドイッチした構造を持つ絶縁支持体(Insulator supported 
cell : ISC)の酸化還元に伴う電解質の内部応力の測定結果を表 3.3 に示した。この結果から
数十 MPa 程度は測定誤差であり、明確な差とは言えないことが分かる。これらのデータを
グラフ化した結果を図 3.5 に示した。2 種類の膜厚の燃料極支持形セルのいずれにおいても








度の約 300 MPa の圧縮応力値を示し、その値は酸化還元によっても内部応力変化は大きく













































図 3.5 酸化還元に伴う電解質の残留応力変化 
  
Redox step









As-sintered -618.0±30.2 -668.6±32.5 -353.1±8.9 -252.8±38.3
1st reduction -363.4±20.9 -370.7±31.6 -368.5±10.9 -237.1±11.7
1st reoxidation -75.1±37.9 -180.4±18.2 -385.5±4.7 -272.2±27.7
2nd reduction -46.2±32.8 -128.0±22.6 -403S.2±14.3 -235.6±40.6
2nd reoxidation - - -417.8±6.1 -233.2±45.0
3rd reduction - - -410.5±15.2 -224.1±31.3
























Number of redox cyclings.
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Number of redox cycling.
st reduction 
1st reoxidation
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スの汎用物理シミュレーションソフトウェアである COMSOL Multiphysics(COMSOL 




極の厚みを、絶縁支持体の場合には絶縁支持体の厚みを変数として、25°C および SOFC の
作動温度の 750°C における電解質にかかる最大残留応力を求めた。次に SOFC の作動温度
となる 750°C において、再酸化が残留応力へ与える影響を検討するために、この高温状態
において、燃料極を 50 μm 膨張させ、電解質の残留応力を算出し、図 3.7 に示した。 
燃料極支持形の室温における電解質の残留応力は燃料極の厚みの減少にともない減少す
る。厚みが 3 mm の際には 588 MPa の圧縮応力であり、0.5 mm になると 379 MPa と大






析は妥当性があり、0.5 mm 厚みの燃料極支持形実験結果が解析条件と異なると判断した。 
一方、横縞形セルスタックの場合、燃料極の厚みを 100 μm に固定した状態で、絶縁支持
体の厚みを変化させても電解質へ加わる圧縮応力はほとんど変化することなく、一定であ
る結果が得られた。つまり、絶縁体支持であれば、電解質への圧縮応力について考慮する
必要がないことを示している。また、絶縁支持体の厚みが 0.5 mm よりも厚い領域では、そ
の残留応力の値も小さい結果が得られた。 









 次に高温状態において再酸化による燃料極の膨張を想定し、解析上では 3 mm 厚みの燃
料極支持形のセルと絶縁体支持形のセルにおいて、750°C の状態から、燃料極だけを 50 μm
膨張させた際の電解質に加わる残留応力の解析結果を図 3.7 に示した。燃料極支持形の場合
には内部応力が 1288 MPa と急激に変化するのに対して、横縞形セルスタックの場合には


























Electrolyte 207 0.3 10.56 0.05
Anode 96 0.3 12.22
ACS          :0.2-3.0
SIS-SOFC :0.5-3.0
AFL 96 0.3 13.00 0.02







































































































































































横縞形 SOFC セルスタックの構造と特徴を理解する上で、SOFC では最も一般的な形状
である平板形固体酸化物形燃料電池セルスタックと比較して説明する。 
平板形ではセルを電気的に直列に接続するため、図 1.7 に示したようにセルを積み重ねる






















































































 横縞形固体酸化物形燃料電池は内部抵抗と燃料供給という 2 つの課題を有するため、そ
の影響を最小限に抑える適切な設計が求められる。そこで、まず横流れの影響を踏まえた
横縞形 SOFC の内部抵抗を有限要素法ベースの汎用物理シミュレーションソフトウェアで
ある COMSOL Multiphysics(COMSOL Inc.)を用いて解析した。その後、濃度過電圧を算
出し、横縞形 SOFC の設計に必要となるサイズや絶縁支持体に求められる気孔率を算出し
た。 
 横縞形セルスタックの内部抵抗を解析するため、図 4.4 に示すような一つのユニットを抜
き出した 2 次元モデルを作成し、横流れによって生じる内部抵抗を解析した。ここで、電
流密度は 0.2 A/cm2とし、解析に用いた電解質、燃料極などの厚みや電気伝導率などの諸物
性は表 4.2 に示した。横縞形の空気極、電解質、燃料極からなる電池部分の長さを x とし、
インターコネクタとセルの間の距離を y として、図 4.5 に解析結果となる面積抵抗(Area 






く抑えることが必要となる。この内部抵抗の結果から、例えば、セル長さが 10 mm 程度で








することが合理的である。次に空気極の長さを 10 mm に固定し、空気極と燃料極の電気伝




















































Anode 500 0.050 
Electrolyte 0.00502 0.030 
Cathode 100 0.100 





































































         Length    Average ASR 
   5 mm      0.675 cm
2
   6 mm      0.700 cm
2
   8 mm      0.755 cm
2
 10 mm      0.825 cm
2
 15 mm      1.040 cm
2































































































































Conductivity of anode  Average ASR 
   10 S/cm              1.805 cm
2
   50 S/cm              1.045 cm
2
   100 S/cm            0.925 cm
2
   500 S/cm            0.825 cm
2
   1000 S/cm          0.810 cm
2

































Conductivity of Cathode     Average ASR 
   1 S/cm                    1.860 cm
2
   10 S/cm                  1.065 cm
2
   100 S/cm                0.825 cm
2
   1000 S/cm              0.670 cm
2
   10000 S/cm            0.640 cm
2







低下することが予想される。そこで、図 4.9 に示すようにセルを燃料の上流側から Cell1 と


















し、図 4.10 にその結果を示した。なお、基板の厚みは平均拡散長として、1.39 mm を仮定
した。このグラフから上流のセルが最も性能が高く、下流に行くに従って濃度過電圧の影
響を受けて性能が低下している結果が得られる。また、最下流の Cell9 においては有効拡散
係数が 0.2 cm2/s よりも小さくなると急激に電圧が低下する結果が得られた。したがって、
基板や燃料極には理論的には 0.2 cm2/s 以上の有効拡散係数が必要となるが、セラミック合
成の不均一性やバラツキなどを考慮し、0.3 cm2/s 程度の有効拡散係数を設定した。 









) ・・・・・・・・(4.1)  
 
ここでクヌーセン拡散係数 Dkは分子量を M、平均細孔径を r、絶対温度を T、気体定数
Fuel
Cell1 Cell2 Cell3 Cell4 Cell5 Cell6 Cell7 Cell8 Cell9
65 
 










 ・・・・・・・・(4.2)  
 
















したがって、平均細孔径を 1 μm, 2 μm, 5 μm, 10 μm と仮定することで、気孔率と屈曲
係数の比率と有効拡散係数の関係を図 4.11 のように見積もることが可能である。先に求め
た有効拡散係数として、0.3 cm2/s を実現するためには、屈曲係数については、過去の報告































































































































     1 m
     2 m
     5 m





































































横縞形セルスタックの初期の I-V-P 特性評価結果を図 4.14 に示す。測定条件は 675°C か
ら 825°C まで 50°C 毎に、S/C = 2.5 の条件で外部改質装置を用いて水蒸気改質した燃料を
用いて発電試験を実施した。理論起電力にほぼ等しい開放端起電力が得られていることか
ら、ガスのリークなどの影響は小さいセルスタックであると言える。低燃料利用率条件で





















































































































































 675℃, 0.24 A/cm
2
 725℃, 0.24 A/cm
2
 775℃, 0.24 A/cm
2
 825℃, 0.24 A/cm
2
 775℃, 0.12 A/cm
2









インターコネクタには ZMG232 と(La,Sr)CoO3を EBPVD でコーティングした 2 種類を用
い、電流密度は 0.2 A/cm2、燃料には 20%加湿水蒸気、作動温度は 750°C とした。横縞形
セルスタックにおいては、図 4.13 に示した実験系を用いて測定を実施し、電流密度は 0.2 




動はハーフセルで得られた結果と同様の挙動であり、ZMG232 に含有されている Al などの
影響によるものと考えられる。平板形セルスタックの合金インターコネクタに(La,Sr)CoO3
をコーティングしたサンプルはノンコートと比較して耐久性が向上する結果が得られた。
ノンコートの場合、0-132 時間の劣化率は 98.8%/kh に対し、コーティングサンプルの劣化
率は 4.6%/kh と大幅に改善されている。ただし、改善後の劣化率でも 2000 時間程度で約
10％の電圧低下に至る為、10 年の耐久性を目標とすると、不十分な結果である。一方、横
縞形燃料電池の場合、0-132 時間では 0.18%/kh、図 4.17 に示す 4000 時間の耐久試験の結













































































































































実施した。室温から 300°C までは燃料ガス供給ラインに空気を導入し、300°C から 700°C
までは加湿空気、700°C から 775°C までをメタン改質ガスを流し、セルスタックを還元し、
IV 測定終了後、逆の手順で降温させた。詳細な実験条件は表 4.3 に示した。なお、この起
動停止サイクルは 20 回繰り返し実施し、酸化還元耐性を評価した。 
次いで、高温でのシャットダウンを想定し、775°C で維持した状態でメタン改質燃料か
ら空気に切り替え 1.5 分間暴露して再酸化させた後、再度メタン改質燃料を供給し、IV 測
定を実施した。このサイクルは 6 回繰り返した。更に空気中に燃料極を暴露する再酸化時
間を 1.5 分間から 30 分間まで延ばし、同様に IV 測定を実施した。その時の燃料、空気の











































































































































料極側に流しても開放端起電力が 0.73 V 程度を維持していることから、燃料極が完全に再




確認した。図 4.22 に示すように、酸化時間が 30 分以上経過すると、セル電圧はほぼ 0 V
に到達することが分かる。このような再酸化条件において、図 4.23 に示したようにセルの




に、SOFC セルスタックの燃料極は NiO と YSZ の酸化物混合物として作製され、還元状態






合には、YSZ 骨格構造の一部を Ni の酸化膨張が破壊し、Ni/YSZ サーメット全体が膨張す
る現象が報告[55]されている。横縞形セルスタックの再酸化挙動時のセル電圧の低下傾向は
一旦、約 0.76 V でセル電圧を維持する傾向にある。先にも述べたとおり、この状態は Ni
の再酸化電位を示しており、1.5 分間程度の酸化であっても燃料極側には酸素が拡散してお






と、高温で燃料供給を停止し再酸化させた横縞形セルスタックの SEM 画像観察で Ni の再
酸化状態を確認し、絶縁基板が燃料極の再酸化へ与える影響について検討した。なお、完
全酸化状態を示す比較サンプルとして、横縞形セルスタックを電気炉で 800°C、1 時間、大








た。次に、同条件における絶縁基板の SEM 画像観察を図 4.25 に示した。この SEM 画像
のうち(a)、(b)の中に見られる結晶粒界近傍に 1μm よりも小さい粒を確認することができ
る。これは絶縁基板が Ni をドープした MgO ベースの材料で合成されており、Ni が分散し












































































































































































































































































































































Current  density: 0.24 A/cm2























































(1) 横縞形セルスタックのセル長さを 10 mm 程度に設計することで、低電流密度領域であ
れば、平板形と同程度の効率 60%LHV を実現できることを示した。また、横縞形セル






































ズであると約 10 W 程度の出力しか得られない。したがって、実際にシステムに搭載するた
めに、図 5.1 に示したように 36 本のセルスタックを束ね、一つの合金マニフォルド上にガ





























× 𝑈𝑓 × 𝜂𝑎𝑢𝑥 × 𝜂𝑖𝑛𝑣 ・・・・・・・・・・(5.1)  
 
 燃料電池システムの発電効率を向上させるには、先に述べた電圧効率や電流効率を高め







































































































率特性を図 5.3 に示した。このグラフに示す通り、システム温度約 800°C、燃料利用率 70%
の状態で、システム AC 出力として 663 W、AC 変換効率 40%LHV を達成した。出力が小
さい領域では、発電にともなうジュール熱の発生が小さくなるため、燃料利用率を低下さ
せて、作動温度を保持するように動作させているため、効率が低下する傾向を示している。







































































 システムの AC 出力、AC 発電効率、排熱回収効率、総合効率、システムの横縞セルスタ
ック近傍の温度の経時変化を図 5.4 に示した。発電初期の出力は約 663 W、発電効率は
40.2%LHV、排熱回収効率は 36.3%LHV 程度であり、総合エネルギー効率としては、
76.5%LHV であった。約 4000 時間を越える発電試験を実施し、安定的な出力を得ることが
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コーティングを施した ZMG232、電気伝導性を必要としない部材には NCA-1 を用いること
































































社 燃料電池事業推進部 矢加部久孝氏に深く御礼を申し上げます。特に X 線による応力
解析手法や横縞形燃料電池のシステム設計については貴重なご助言とご指導を賜りました。




 平板形 SOFC の開発にあたっては、東京ガス 基盤技術部 小笠原慶氏、馬場好孝氏に
はスタックの組み上げ方から測定方法に至るまで、様々なサポートを頂きました。横縞形
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